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Die Cyclisierung von Phenacylisochinoliniumbromid mit Ammoniumacetat in

(1]

Essigsiure wurde zuerst von Krdhnke und Zecher

[2]

und spdter von Cookson
und Mitarbeitern studiert. Dem bei dieser Reaktion aus 1l entstehenden
Reaktionsprodukt 2 schrieben Krdhnke und Zecher die Struktur 23 zu, die
durch Doppelbindungsverschiebung auch in 2b iibergehen kdnnte, wihrend

Cookson dem Reaktionsprodukt auf Grund von NMR-Daten die Struktur 2¢ zu-

ordnete.
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Zur endgiiltigen Kldrung der Struktur von 2 wurde eine Réntgenstruktur-
analyse des Methobromids von 2 durchgefﬁhrt[al. Die Verfeinerung wurde
bis zu einem R-Faktor von o0.15 vorgenommen. Die Struktur des Kations ist
in Abb. 1 zu erkennen. Dem Reaktionsprodukt 2 kommt danach die von Cook-
son ermittelte Struktur 2¢ zu. Das Kation ist eben. Die Phenylgruppe ist
um 64° gegen den Tricyclus verdreht. Die Bindungslidngen (Abb. 1) zeigen
eine Doppelbindungsfixierung, die der Formel 3 entspricht. Die Packung
im Kristall ist in Abb. 2 dargestellt., Jedes Kation ist im Abstand von
3.6 & vom finfgliedrigen Ring von vier Bromidionen umgeben. Die Brom-

idionen sind untereinander {iber Wasserstoffbriicken mit dem im Kristall ein-

gelagerten Wassermolekfil (Br-0: 3.34 und 3.32 R) verkniipft.

R8ntgenstrukturanalyse:

188 78,87

HZO, rel. Molmasse 359; Gitterkonstanten: a = lo.51 X, b =10.22 X, c =

Kristalldaten: Farblose trikline S#ulen, Schmp.: 221-224°C; C

-854.88%, z-=2,p0 =

[+ [»] o
9.09 &, o = 114.9%, 8 = 96.3°, v = 74.9°%; v, exp

-3 -3
1.40 gem 7, Dber‘ 1.395 gem ~; Raumgruppe PT'

Intensititsmessung: Automatisches Zweikreis-Diffraktometer STOE, Strahlung
CuKa (A = 1.5418 X); gemessen wurden 2441 symmetrieunabhingige Reflexe
(hkO - hk7); keine Absorptionskorrektur.

mit |F o

nk1l % 2%

Strukturbestimmung: Das vollstindige Modell wurde nach der Schweratom-
methode bestimmt und isotrop verfeinert. Nur fiir das Bromidion wurde ein
anisotroper Temperaturfaktor eingefiihrt. Erreichter R-Faktor: o.15. Die

Parameter sind in der folgenden Tabelle angegeben.
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Tabelle: Atomparameter

Atom x y z B(x-z)
Br 0.0236(2) 0.1932(1) -0.2166(2) +

c 1 -0.060(1) 0.814(2) -0.315(2) 4.4(3)
N 2 0.056 (1) 0.773(1) -0.218(2) 3.3(2)
c 3 0.081(1) 0.651(1) -0.196(2) 2.7(2)
C 4 -0.006(1) 0.550(1) -0.228(2) 3.6(3)
c5 -0.144(1) 0.708(1) -0.363(2) 3.3(2)
C 6 -0.260(1) 0.737(2) -0.461(2) 4.6(3)
c 7 -0.342(2) 0.645(2) ~0.514(3) 4.8(3)
c 8 -0.314(2) 0.512(2) -0.485(3) 5.0(3)
c 9 -0.205(1) 0.487(1) -0.393(2) 3.7(3)
Clo -0.122(1) 0.586(1) -0.333(2) 3.2(2)
Cll 0.159(1) 0.844(1) -0.164(2) 3.8(3)
ci2 0.247(1) 0.764(1) -0.102(2) 3.2(2)
N13 0.198(1) 0.647(1) -0.111(2) 3.0(2)
cl4 0.475(2) 0.786(2) -0.107(3) 5.1(4)
Cl15 0.372(1) 0.792(1) -0.009(2) 5.5(3)
Cl6 0.381(2) 0.834(2) 0.150(3) 4.7(3)
ci7 0.499(2) 0.870(2) 0.242(3) 6.1(4)
ci18 0.602(2) 0.857(2) 0,144(3) 5.4(4)
c19 0.594(2) 0.819(2) -0.011(3) 5.8(4)
C2o 0.258(1) 0.531(2) -0.051(2) 4.3(3)
(o] 0.789(1) 0.089(2) -0.486(2) 6.0(3)

. 2
+ anisotroper Temperaturfaktor T = exp[-(o.0i151h"+ 0.0093k2+ 0.015312

-0.0041hk + 0.0054hl -0.0159kl)]

Abb. 1:

Bindungsldngen und Bindungswinkel in 3. (Standardabweichungen o,,=0.03 2,

XX

[o]
GXXX= 37, X = C,N)
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Abb. 2: Inhalt der Elementarzelle
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